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= (54) H«e: METHOD FOR THE HYDRATION OF A MONOOLEFINICALLY UNSATURATED COMPOUND CARRYING AT 
LEAST TWO FUNCTIONAL GROUPS 

^ (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HYDRIERUNG FINER MONOOLEFINISCH UNGESATTIGTEN VERBINDUNGEN, 
— _ DIE MINDESTENS ZWEI FUNKTIONELLE GRUPPEN TRAGT 

vo 

(57) Abstract: Disclosed is a method for hydrating a monoolefinically unsaturated compound carrying at least two functional groups 
2r that are independently selected among a nitrile group, caiboxylic acid group, carboxylic acid ester group, and carboxylic acid amide 
group, to a saturated compound carrying the same at least two functional groups in the presence of a rhodium-containing compound 
which acts as a catalyst and is homogeneous regarding the reaction mixture. 



(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Hydrierung einer monoolefinisch ungesattigten Verbindung, die mindes tens zwei funk- 
^ tionelle Gruppen. unabhangig voneinander ausgewMhlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgnippe, CaibonsMuregruppe. Carbon- 

saureestergnippe. Carbon saureamidgruppe, tragt, zu einer gesattigten Veibindung, die die gleichen mindestens zwei funktionellen 
^ Gruppen tragt, in Gegenwart einer bezuglich der Reaktionsmischung 10 homogenen. Rhodium enthaltenden Verbindung als Kata- 

iysator. 
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Verfahren zur Hydriemng einer monoolefinlsch ungesattlgten Verbindung 
Beschrelbung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren. zur Hydrierung einer monoolefinisch 
ungesattigten Verbindung, die mindestens zwei funl^tioneile Gruppen, unabhangig 
voneinander ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Nitrllgruppe, CarbonsSu- 
regruppe, Carbonsaureestergruppe, Carbonsaureannidgruppe, tragt, zu einer gesattig- 
ten Verbindung, die die gleichen mindestens zwei funktlonellen Gruppen tragt, in Ge- 
10 genwart einer bezQglich der Reaktionsmischung homogenen, Rhodium enthaltenden 
Verbindung als Kataiysator. 

Zahlrelche gesattigte Verbindungen, die zwei funktionelle Gruppen, unabhangig von- 
15 einander ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Nitrllgruppe, Carbonsauregruppe, 
Carbons&ureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragen, haben eine groBe techni- . 
sche Bedeutung. 

So stellen beispielsweise AdipinsSure Oder deren Derivate wichtige Ausgangsverbin- 
dungen zur Herstellung technisch bedeutsamer Polymere, wie Polyamid 6 oder Polya- 
20 mid 66, dar. 

Solche Verbindungen konnen beispielsweise erhalten werden durch Addition zweier 
terminaler Olefine, die die zur Herstellung der mindestens zwei funktionelle Gruppen 
enthaltenden monoolefinisch ungesattlgten Verbindung erforderlichen funktlonellen 
25 Gruppen tragen. 

So kann Hexendisaurediester durch Addition von Acrylsaureester in Gegenwart ent- 
sprechenden Katalysatorsysteme hergestellt werden, wie dies beispielsweise in 
J. Ofganomet. Chem. 1987. 320. C56, US 4.451,665, FR 2,524,341, US 4,889,949, 
30 OrganometalHcs, 1986, 5. 1752, J. Mol. Catal. 1993, 85, 149, US 4,594,447, Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl., 1988, 27. 185, US 3,013,066, US. 4.638.084. EP-A-475 386, 
JACS 1991, 113. 2777-2779. JACS 1994, 116, 8038-8060 beschrieben ist 

Bei einer solchen Addition zweier temiinaler Olefine, die die zur Herstellung der min- 
35 destens zwei funktionelle Gruppen enthaltenden monoolefinisch ungesattigten Verbin- 



wo 2004/094360 PCT/EP2004/004205 

2 

dung erforderlichen funktionellen Gruppen tragen, warden monooleflnisch ungesattig- 
ten Verbindungen erhalten, die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig 
voneinander ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, CarbonsSu- 
regruppe, Carbonsaureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe tragen. 

5 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren bereitzustellen, 
das die Hydrierung einer monooleflnisch ungesattigten Verbindung, die mindestens 
zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander ausgewahit aus der Gruppe be- 
stehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbonsaureestergruppe, Carbonsau- 
10 reamidgruppe, tragt, zu einer ges§ttigten Verbindung, die die gleichen mindestens zwei 
funktionellen Gruppen tragt, auf technisch einfache und wirtschaftliche Weise erm6g- 
licht 



15 



DemgemaB wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden. 



Die im Sinne der vorliegenden Erfindung als Katalysator bezeichneten Strukturen be- 
Ziehen sich auf die Verbindungen, die als Katalysator eingesetzt werden; die Struktu- 
ren der unter den jeweiiigen Reaktionsbedingungen katalytisch aktiven Spezies kSnnen 
sich hiervon unterscheiden, werden aber von dem genannten Begriff ^Katalysator" mit 
20 umfasst. 

ErfindungsgemaR wird eine monooleflnisch ungesattigte Verbindung, die mindestens 
zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander ausgewahit aus der Gruppe be- 
stehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbonsaureestergruppe, Carbonsau- 
25 reamidgruppe, tragt, hydriert. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform kommen als monooleflnisch ungesattigte Ver- 
bindungen, die mindestens zwei funktionelle Gmppen, unabhangig voneinander aus- 
gewahit aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbonsau- 
30 reestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragen, solche in Betracht, die erhaitlich sind 
durch Addition zweier terminaler define, die die zur Herstellung der mindestens zwei 
funktionelle Gruppen enthaltenden monooleflnisch ungesattigten Verbindung erforderli- 
chen funktionellen Gruppen tragen. 
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Vorteilhaft kann man als terminals define zwei gleiche Oder unterschiedliche, vor- 
zugsweise gleiche, Olefine einsetzen, die unabhangig voneinander die Formel 
H2C=CHR^ aufweisen, in derR'' fOr eine Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbonsau- 
reestergruppe oder CarbonsSureamidgruppe, vorzugsweise Carbonsaureestergruppe 
5 Oder Nitrilgruppe, steht. 

Im Falle der Carbonsaureestergruppe kommen vorteilhaft Ester von aliphatischen, 
aromatischen oder heteroaromatischen Alkoholen, insbesondere aliphatischen Alkoho- 
len in Betracht. Als aliphatische Alkohole konnen vorzugsweise Ci-Cio-Alkanole, insbe- 

10 sondere Ci-C4-Alkanole, wie iVlethanoI, Ethanol, i-Propanol. n-PropanoI, n-Butanol, 
i-Butanol, s-Butanol, t-Butanol, besonders bevorzugt Methanol eingesetzt werden. 
Die Carbonsaureamidgruppen konnen N- oder N,N-substituiert sein, wobei die N,N- 
Substitution gleich oder unterschiedlich, vorzugsweise gleich sein kann. Als Substi- 
tuenten kommen vorzugsweise aliphatische, aromatische oder heteroaromatische 

15 Substituenten in Betracht, insbesondere aliphatische Substituenten, besonders bevor- 
zugt Ci-C4-Alkylreste, wie Methyl, Ethyl. i-Propyl, n-Propyl, n-Butyl. I-Butyl. s-Butyl, 
t-Butyl, besonders bevorzugt Methyl eingesetzt werden. 

In einer vorteilhaften Ausfuhrungsfomn kann man als terminates Olefin mit funktioneller 
20 Gruppe Acrylsaure oder deren Ester einsetzen. Die Herstellung von Acrylsaure, bei- 
spielsweise durch Gasphasenoxidation von Propen oder Propan in Gegenwart hetero- 
gener Katalysatoren, und die Herstellung von Acrylsaureestern. belspielsweise durch 
Veresterung von Acrylsaure mit den entsprechenden Alkoholen in Gegenwart homo- 
gener Katalysatoren, wie p-Toluolsulfonsaure, sind an sich bekannt. 



25 



30 



Oblicherweise werden Acrylsaure bei der Lagerung oder der Verarbeitung ein oder 
mehrere Stabilisatoren zugesetzt, die belspielsweise die Polymerisation oder die Zer- 
setzung der Acrylsaure vermeiden oder reduzieren, wie p-Methoxy-Phenol oder 4- 
Hydroxy-2.2,4,4-piperidin-N-oxid („4-Hydroxy-TEMPO"). 

Solche Stabilisatoren konnen vor dem Einsatz der Acrylsaure oder deren Ester in dem 
Additionsschritt teilweise oder vollstandig entfernt werden. Die Entfernung des Stabili- 
sators kann nach an sich bekannten Verfahren, wie Destination, Extraktion oder Kristal- 
lisation, erfolgen. 
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Solche Stabilisatoren kSnnen in der AcrylsSure in der zuvor eingesetzten Menge 
verbleiben. 

Setzt man unterschiedliciie Olefine ein, so werden be! der Addition Qblicherweise Mi- 
schungen der verschiedenen m5glichen Addltionsprodukte erhalten. 

Setzt man ein Olefin ein, so wird bei der Addition, die in diesem Fall Qblicherweise als 
Dimerisierung bezeichnet wird, ein Additionsprodul<t erhalten. Aus wirtschaftlichen 
GrQnden ist diese Altemative meist bevorzugt. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform l^ommt als monoolefinisch ungesattigte Verbin- 
dung, die mindestens zwei funl<tionelle Gruppen, unabhSngig voneinander ausgewahit 
aus der Gruppe bestehend aus Nitriigruppe, Carbonsauregruppe. Carbonsau- 
reestergruppe, Carbonsaureamidgruppe tragt. Hexendisaurediester. insbesondere He- 
xendisauredimethylester, in Betracht unter Erhalt von AdipinsSurediester. insbesondere 
Adipinsauredimethylester, durch Hydrierung; 

Aus Adipinsaurediester, insbesondere Adipinsauredimethylester kann AdipinsSure 
durch Spaitung der Estergmppe erhalten werden. Hierzu kommen an sich bekannte 
Verfahren zur Spaitung von Estem in Betracht. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsfomi kommt als monoolefinisch ungesattigte 
Verblndung, die mindestens zwei funktionelle Goippen, unabhan^ig voneinander aus- 
gewahit aus der Gmppe bestehend aus Nitriigruppe. Carbonsauregruppe, Carbonsau- 
reestergruppe. Carbonsaureamidgruppe tragt. Butendinitril In Betracht unter Erhalt von 
Adipodinltril durch Hydriemng. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsfomn kommt als monoolefinisch ungesattigte 
. Verblndung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen. unabhangig voneinander aus- 
gewahit aus der Gruppe bestehend aus Nitriigruppe. Carbonsauregruppe. Carbonsau- 
reestergruppe, Carbonsaureamidgruppe tragt. 5-Cyanopentensaureester. insbesonde- 
re 5-Cyanopentensauremethylester. in Betracht unter Erhalt von 5-Cyano 
valerlansaureester. insbesondere 5-Cyanovaleriansauremethylester. durch Hydrierung. 
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Die genannte Addition zweier terminaler Olefine kann nach an sich bekannten Verfah- 
ren erfolgen, wie sie beispielsweise in J. Organomet. Chem. 1987, 320, C56, US 
4,451,665. FR 2,524,341, US 4,889,949, Organometallics, 1986, 5, 1752, J. Mol. Catal. 
1993, 85, 149, US 4,594,447, Angew. Chem. Int. Ed. Engl.. 1988, 27. 185, 
US 3,013,066. US, 4,638,084, EP-A-475 386. JACS 1991, 113, 2777-2779, J ACS 
1994, 116. 8038-8060 beschrieben sind. 

Die Addition kann vorteilhaft in Gegenwart einer bezOglich der Reaktionsmischung ho- 
mogenen Verbindung. die Rhodium, Ruthenium, Palladium Oder Nickel, vorzugsweise 
Rhodium enthalt, ais Katalysator durchgefOhrt werden. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsfomn kann die Addition, insbesondere Dimerisierung, 
In Gegenwart der gleichen, bezOglich der Reaktionsmischung homogenen, Rhodium • 
enthaltenden Verbindung als Katalysator durchgefOhrt werden wie die Hydrierung der 
durch die Addition erhaltenen monoolefinisch ungesattigten Verbindung gemaS erfm- 
dungsgemaliem Verfahren. 

In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform kann man die Hydriemng der durch 
die Addition erhaltenen monoolefinisch ungesattigten Verbindung gemafi erfindungs- 
gemaliem Verfahren durchfuhren ohne eine Abtrennung oder Abreicherung der bei der. 
Addition, insbesondere Dimerisierung, der genannten Olefine als Katalysator einge- 
setzten homogenen, Rhodium enthaltenden Verbindung. 

Diese Verfahrensweise stellt gegenQber dem Stand der Technik einen grolien Vorteil 
dar, da eine Aufarbeitung des bei der genannten Additionsreaktion erhaltenen Reakti- 
onsaustrags entfallt. In einer insbesondere bevorzugten Ausfuhrungsfomri kann der bei 
der Additionsreaktion, insbesondere Dimerisierungsreaktion erhaltene Reaktionsaus- 
trag ohne Aufarbeltungsschritt der Hydrierung gemali vorliegendem Verfahren Qber- 
fOhrt werden. 

Dies kann beispielsweise durch OberfOhrung des bei der Additionsreaktion erhaltenen 
Reaktionsaustrags aus der Additionsapparatur in eine weitere, fOr die Hydrierung vor- 
gesehene Apparatur erfolgen, also durch eine raumliche Trennung von Additionsreak- 
tion und Hydrierung. So kann beispielsweise die Additionsreaktion in einem Reaktor, 
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wie einem Ruhrkessel, einer Kesselkaskade, wie einer RQhrkesselkaskade, oder ei- 
nem Stromungsrohr oder in einer Kombination einer dieser Reaktorarten mit einem 
weiteren fur die Hydrierung geeigneten Reaktor durchgefQhrt werden. 

5 Dies kann beispielsweise erfolgen, indem man Additionsreaktion und Hydrierung nach- 
einander in dem gleicfien Apparat durchfOhrt, also durch eine zeitliche Trennung von 
Additionsreaktion und Hydrierung, 

Vorzugsweise kann man die erfindungsgemalie Hydrierung in Gegenwart einer bezug- 
10 Wch der Reaktionsmischung homogenen, Rhodium enthaltenden Verbindung der For- 
mel [L^RIiLVR]*X" als Katalysator durchfQhren. worin 

ein anionischer Pentaliapto-Ligahd, vorzugsweise Pentamethylcyclopentadienyl, 
ist; 

fQr einen neutralen 2-Elektronendonor stelit; 
for einen neutralen 2-Elektronendonor steiit; 
ausgewahit wird aus der Gruppe, bestehend aus H, CrCio-Alkyl-, 
Ce-Cio-Aryl- und Cr-Cio-Aralkyl-Liganden 

for ein niclitkoordinlerendes Anion stelitvorzugsweise fur eine solclies aus der 
Gruppe bestehend aus BF/ , B{perfluorphenyl)4", B(3,5-bis(trifluomnethyl)- 
phenyl)4 , AlCOR^ wobei R^ ftir gleiche oder unterschiedliche perfluorierte 
aliphatische oder aromatische Reste, insbesondere fQr Perfiour-iso-propyl oder 
Perfluor-tert.-butyl, steht; und 

25 und worin zwei oder drei von L^, und R gegebenenfalls verbunden sind. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsfomn kSnnen und unabhangig voneinander aus- 
gewahit sein aus der Gruppe bestehend aus C2H4, CH2=CHC02Me. P(OMe)3 und 
Me02C-(C4H6)-C02Me. 

30 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsfomri kdnnen und miteinander verbun- 
den sein. In diesem Fall konnen und zusammen insbesondere Acrylnitrll oder 
5-Cyanopentensaureester darstellen. 



15 

R 
X" 

20 
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In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform konnen und R mlteinander verbun- 
den sein. In dlesem Fall kSnnen und R zusammen insbesondere -CH2-CH2C02Me 
darstellen. 

5 In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform kbnnen L^, und R nniteinander ver- 
bunden sein. In dlesem Fall k5nnen L^, und R zusammen insbesondere 
Me02C(CH2)2-(CH)-(CH2)C02Me darstellen. 

In einer Insbesondere bevorzugten AusfOhrungsform kann man die Hydrierung durch- 
10 fOhren in Gegenwart einer bezQglich der Reaktionsmischung homogenen, Rhodium 
enthaltenden Verbindung als Katalysator ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus 

ICp*Rh(C2H4)2Hr BF4. 

[Cp*Rh(P(OMe)3)(CH2=CHC02Me)(Me)]* BF4*, 
15 [Cp*Rh(-CH2-CH2C02Me)(P(OMe)3)rBF4', 

lCp*Rh(Me02C(CH2)2 -(CH-)-(CH2)C02Me)r BF4 . 

[Cp*Rh(C2H4)2H]* B(3,5-bis(trifluormethyl)-phenyl)4', • 

[Cp*Rh(P(OMe)3)(CH2=CHC02Me)(Me)rB(3,5-bis(trlfluormethyl)-phenyl)4", 

[Cp*Rh(-CH2-CH2C02Me)(P(OMe)3)r B(3.5-bis(trifluomiethyl)-phenyl)4-. 
20 [Cp*Rh(Me02C(CH2)2-(CH-)-(CH2)C02Me)]* B(3.5-bls(trifluonnethyl)-phenyl)4", 
[Cp*Rh(C2H4)2H]* B(perfluorphenyl)4". 
[Cp*Rh(P(OMe)3)(CH2=CHC02Me)(.Me)r B(perfluorphenyl)4'. 
[Cp*Rh(-CH2-CH2C02Me)(P(OMe)3)]* B(perfluorphenyl)4' und 
[Cp*Rh(Me02C(CH2)2-(CH-HCH2)C02Me)l* B(perfluorphenyl)4 

25 [Cp*Rh(C2H4)2Hr AI(0RV . 

[Cp*Rh(P(OMe)3)(CH2=CHC02Me)(Me)]* AI(OR'')4' , 

[Cp*Rh(-CH2-CH2C02Me)(P(OMe)3)r AI(OR'')4- und 
[Cp*Rh(Me02C(CH2)2 -(CH-)-(CH2)C02Me)r Al(OR'')4, 

30 wobei R'' fQr gleiche Oder unterschiedliche perfluorierte aliphatische oder aromatische 
Reste. insbesondere fQr Perfluor-iso-propyl oder Perfluor-tert.-butyl steht. 

Solche Katalysatoren und ihre Herstellung kann nach an sich bekannten Verfahren 
erfolgen. wie sie beispielsweise in EP-A-475 386. JACS 1991. 113. 2777-2779, JACS 
35 , 1994, 116, 8038-8060 beschrieben sind. 
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Die Hydrierung gemali vorliegendem Verfahren kann vorteilhaft bei einem Wasserstoff- 
Partialdaick Im Bereich von 0,1 bis 200 bar durcligefQhrt werden. Bei der Hydrierung 
hat sicii eine durchschnitUiche mittlere Verweilzeit der monoolefinisch ungesattigten 
Verbindung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander aus- 
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbonsau- 
reestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt, im Bereich von 0,1 bis 100 Stunden als 
vorteilhaft erwiesen. Weiterhin kommt fur die Hydrierung vorzugsweise eine Tempera- 
tur im Bereich von 30*^0 bis 160**C in Betracht 

Die Vorteile des erfindungsgemalien Verfahrens kommen besonders zum Tragen, 
wenn man mindestens 5 % der eingesetzten monoolefinisch ungesattigten Verbindung, 
die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander ausgewahit aus 
der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbonsaureestergrup- 
pe, Carbonsaureamidgruppe, tragt, zu einer gesattigten Verbindung, die die gleichen 
mindestens zwei funktionellen Gmppen tragt, hydriert. 

Belspiele 

VenA^endete Abkurzungen: 

Cp* Pentamethylcyclopentadienyl = C5(CH3)5-Anion 

BAr^4Tetrakis-[3,5-bis(trifluonmethyl)phenyl]borat = [B(C6H3(CF3)2]4-Anion 

Die Versuche wurden unter einer Atmosphare aus getrocknetem und nachgereinlgtem 
Argon mittels Standard-Schlenk Technik durchgefuhrt. Methylenchlorid wurde Qber 
P2O5 getrocknet. Methylacrylat (Firma Aldrich, stabilisiert mit Methoxyphenol) wurde 
Qber Molsieb 4A gelagert und ohne weitere Behandlung eingesetzt, Der Komplex 
Cp*Rh(C2H4)2 (Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl) wurde ausgehend von [Cp*RhCl2]2 
nach der Vorschrifl von K. Moseley, J. W. Kang. P. M. Maitlis J. Chem. Soc. (A).1970, 
2875-2883 hergestellt. Das Ausgangsmaterial [Cp*RhCl2]2 wurde nach der Vorschrifl 
von B. L. Booth, R. N. Haszeldine, M. Hill J. Chem. Soc. (A) 1969. 1299-1303 synthe- 
tisiert. 
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Die zur Aktivlerung des Katalysators benotigte Saure HBAr^4 wurde nach M. Brookhart, . 
B. Grant. A. F. Voipe Organometallics 1992, 11. 3920-3922 hergestellL Dabei bezelch- 
net HBAr^4 das bis-Etherat der Tetrakis[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl3-Borsaure. 
Die Analyse der ReaktionsaustrSge erfolgte mittels GC (Gerat: Hewlett Packard 5820; 
Sauie: HP-5; LSnge: 30 m; Durchmesser: 0,25 mm; Fiimdicke: 1 .0 pm) , wobei die 
Strukturaufklarung der Produkte zuvor mittels GC/MS-Kopplung erfolgte. Alle Angaben 
in Flachenprozent 

Beispiel 1 

Analog zu Beispiel 14 in EP 475 386 wurden 20 mg (0.068 mmol) Cp*Rli(C2H4)2 in ei- 
nem geeigneten ReaktionsgefaB zunachst mit 40 ml Methylacrylat und anschlieliend 
bei 0 ""C mit einer L6sung der stochiometrischen Menge (bezogen auf Rh) der Saure 
HBAr^4 in 10 ml CHgCU versetzt. Die Mischung wurde auf 55 "C erwarmt und nach be- 
stimmten Zeiten wurden Proben zur gaschromatographischen Untersuchung entnom- 
men (siehe Tabelle 1). 

Die Reaktion kam ohne Wasserstoff-Zugabe schon nach 2 h zum Eriiegen. Nach 22 h 
wurde die Schutzgasgasatmosphare gegen Wasserstoff (1 bar) ausgetauscht, wobei 
die Leitung zur Wasserstoff-Versorgung geoffnet war und Wasserstoff nach Bedarf 
nachstrdmen konnte. Daraufhin wurde das Fortschreiten der Dlmerisierung beobachtet 
(24 h). Dimethyladipat wurde bis zu diesem Zeitpunkt nicht nachgewiesen. Nach 90 h 
waren die linearen dimeren Ester fast vollstandig zu Dimethyladipat hydriertworden. 
Zu diesem Zeitpunkt erfolgte eine emeute Zugabe von 40 ml Methylacrylat. Die umge- 
hend nach Zugabe entnommene Probe (wiederum Zeit = 90 h) ISsst eine VerdQnnung 
des Reaktionsaustrages durch Methylacrylat erkennen. Nach weiteren 2 h konnten 
wiederum die ungesattigten Dimerisierungsprodukte der Formel MeOOC-(n-C4H6) - 
COOMe beobachtet werden. Der an 100 % fehlende Anteil besteht aus Methylenchlo- 
rid sowie geringen Mengen von Methylpropionat. verzweigten Dimeren und Trimeren. 
Das Beispiel belegt, dass der Katalysator auch nach der Hydrierung noch aktiv in der 
Dimerisierung von Methylacrylat ist. 
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Zelt 
fhl 


Methvlacrviat 
HoCsCH-COoMe 
[Fl.-%1 


Lin. Ungesattigte Diester 
Me02C-(nC4H6)-C02Me [Fl.- 
%1 


Dimethyladipat 

Me02C-(nC4Ha)-C02Me 
[FI.-%] 


2 


63,7 


26.8 


0,0 


4 


63.3 


27,5 


0.0 


22 


63,4 


27,5 


0.0 


24 


8.6 


82,9 


0,0 


90 


0.0 


2.8 


87.5 


90 


55,9 


1.3 


39.1 


93 . 


29,2 


23.8 


40.8 



Ein Vergleichsexperiment, bei dem von Beginn an bei ge5ffheterWasserstoff-Leitung 
5 gearbeitet wurde. belegt, dass eine Versuchsphase ohne Wasserstoff-Zufuhr nidit er- 
forderlich ist. 



Beispiel 2 

10 Analog zu Beispiel 1 wurden 60 mg (0.204 mmol) Cp*Rh(C2H4)2 in einem geeigneten 
Real<tionsgefa(l zunaclist nnit 120 ml Methylacrylat und anschlieBend bei Raumtempe- 
ratur mit einer stSchiometrisclien Menge (bezogen auf Rh) der SSure HBAr^ 4 versetzt. 
Der IVIischung wurden 500 ppm Phenothiazin als Polymerisatlonslnlilbltor zugegeben. 
Die Mischung wurde auf 80 °C enwSmit und unter 1 bar Wasserstoff mit einem Bega- 

1 5 sungsrQhrer gerOfirt. Nach 53 h wurde der Druck von 1 bar auf 5 bar H2 erhSht. Nacli 
bestimmten Zeiten wurden Proben zur gaschromatographiisclien Untersuchung ent- 
nommen (siehe Tabelle 2). Der an 100 % fehlende Anteil besteht aus Methylproplonat 
sowie geringen Mengen verzweigter Dimere und Trimere. 

20 Das Beispiel zelgt, dass die ReakOon audi bei 80 "C, ohne Ldsungsmittel und In Ge- 
genwart eines weiteren Polymlsationsinhibltors (hier Phenothiazin) durchgefOhrt wer- 
den kann. 
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Zeit 
fhl 


H9-Drud< 

[bar! 


Lin. Ungesattigte Diester 
Me02C-(nC4H6)-C02Me [Fl.- 
%1 . 


Dimethyladipat 

Me02C-(nC4H8)-C02Me 
[FI.-%] 


21 


1 


75.1 


18,5 


28,5 


1 


70.6 


23.0 


45 


1 


66.0 


28,1 


53 


5 


64,1 


29.8 


69,5 


5 


61.8 


32,0 


142.5 


5 


54.0 


40,2 



Beispiel3 



Analog zu Beispiel 1 wurden 60 mg (0.204 mmol) Cp*Rh(C2H4)2 in einem geelgneten 
Reaktionsgefan zunSchst mit 120 ml Methylacrylat und anschlieBend bel Raumtempe- 
ratur mit einer stSchlometrischen Menge (bezogen auf Rh) der SSure HBAr^4 versetzt. 
Die Mischung wurde auf 80 °C erwarmt und unter 1 bar Wasserstdff mit einem Bega- 
sungsriihrer gerQhrt. Nach bestimmten Zelten wurden Proben zur gaschromatographi- 
schen Untersuchung entnommen (sielie Tabelle 3). 

Der an 100 % fehlende Anteil besteht aus Methylpropionat sowie geringen Mengen 
verzweigter Dimere und Trimere. 

Das Beispiel zeigt. dass die Reaktion auch bel 80 "C ohne Polymerlsationsinhlbltor 
durchgefQhrt werden kann. 
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Tabelle3: 



Zeit 


Methylacrylat 
H2C=CH-C02Me 
[R.-%1 


Lin. Ungesdttigte Diester 
Me02C-{nC4H6)-C02Me [Fl.- 
%] . 


Dimethyladipat 

Me02C-(nC4H8)-C02Me 
[Fl.-%] 


21 


0.4 


69,3 


23,5 


45 


0.0 


44,6 


48.4 


117,5 


0,0 


6.7 


86.9 
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1 . Verfahren zur Hydrierung einer monoolefinisch ungesattigten Verbindung, die min- 
destens zwei funktionelle Gruppen, unabhSngig vonelnander ausgewShlt aus der 
Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbonsaureestergrup- 
pe, Carbonsaureamidgruppe, tr^gt. zu einer gesattigten Verbindung, die die glei- 
clien mindestens zwei funktioneilen Gruppen tragt, in Gegenwart einer bezDglicli 
der Realctionsmischung homogenen, Rhodium entlialtenden Verbindung als Kata- 
lysator. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei man als monoolefinisch ungesSttigte Verbin- 
dung eine Verbindung einsetzt, die erhaltlich ist durch Addition zweier terminaler 
define, die die zur Herstellung der mindestens zwei funktionelle Gruppen enthal- 
tenden monoolefinisch ungesattigten Verbindung erforderlichen funktioneilen 
Gruppen tragen. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei man als terminate Olefine zwei define einsetzt, 
die unabhanQig vonelnander die Formel H2C=CHR^ aufweisen, In der R^ fOr eine 
Nitrilgruppe, CarbonsSuregoippe, Carbons§ureestergruppe, Carbonsaurea- 
midgruppe, steht. 

4. Verfahren nach Anspruch 2 Oder 3, wobei man die Addition in Gegenwart einer 
bezQglich der Reaktionsmlschung homogenen Verbindung, die Rhodium, Rutheni- 
um, Palladium oder Nickel enthSlt. als Katalysator durchfOhrt. 

5. Verfahren nach den AnsprQchen 2 oder 3, wobei man die Addition in Gegenwart 
einer bezQglich der Reaktionsmischung homogenen, Rhodium enthaltenden Ver- 
bindung als Katalysator durchfOhrt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 und 5, wobei man bei der Addition die gleiche. Rhodi- 
um enthaltende Verbindung als Katalysator einsetzt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 . wobei man als monoolefinisch ungesattigte Verbin- 
dung, die mindestens zwei funktionelle Gmppen. unabhangig vonelnander ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbon- 
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saureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe. tragt, Hexendisaurediester einsetzt 
unter Erhalt von Adipinsaurediester bei der Hydrierung. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei man als monoolefinisch ungesattigte Verbin- 
dung, die mindestens zwei funktionelle Gaippen, unabh&ngig voneinander ausge- 
wahit aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregmppe, Carbon- 
saureestergruppe, CarbonsSureamidgruppe, tragt, Butendinitril einsetzt unter Er- 
halt von Adipodinitril bei der Hydrierung. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei man als monoolefinisch ungesattigte Verbin- 
dung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbon- 
saureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt, 5-Cyanopentensaureester ein- 
setzt unter Erhalt von 5-Cyanovaleriansaureester bei der Hydrierung. 

10. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, wobei man die Hydrierung in Gegenwart 
einer bezQglich der Reaktionsmischung homogenen. Rhodium enthaltenden Ver- 
bindung der Fbrmel [URhLVR]*X- als Katalysator durchfiihrt, worin 

ein anionischer Pentahapto-Ligand ist; 
ftir einen neuiralen 2-Elektronendonor steht; 
fQr einen neutralen 2-Elektronendonor steht; 
ausgewahit wirjd aus der Gruppe, bestehend aus H, Ci-Cio-Alkyl-, 
Ce-Cio-Aryl- und Cy-Cno-Aralkyl-Liganden 
fQr ein nichtkoordinierendes Anion steht; 

und worin zwei oder drei von L^. und R gegebenenfalls verbunden sind. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, worin Pentamethylcyclopentadienyl ist. 

12. Verfahren nach den AnsprQchen 10 und 1 1, worin X' ausgewShlt Ist aus der Grup- 
pe bestehend aus BF4". B(pernuorphenyl)4 . B(3,5-bis(trifluormethyl)-phenyl)4'. 
AI(0R'')4" wobei R^ fOr gleiche oder unterschiedliche perfluorierte allphatische oder 
aromatische Reste steht 
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13. Verfahren nach Anspruch 10 bis 12, wobei und unabhangig voneinander 
ausgewahit sind aus der Gruppe bestehend aus C2H4, CH2=CHC02Me. P(OMe)3 
und Me02C-(C4He)-C02Me. 

5 14. Verfahren nach den AnsprOchen 10 bis 13, wobei und zusammen ausgewShlt 
sihd aus der Gruppe bestehend aus Acrylnitril und 5-Cyanopentens3ureester. 

15. Verfahren nach den AnsprQchen 10 bis 14, wobei und R zusammen -CH2- 
CiH2C02i\/ie darsteilen. 

10 

16. Verfahren nach den AnsprQchen 10 bis 15, wobei L^, und R zusammen 
Me02C(CH2)z-(CH)-(CH2)C02iVle darsteilen. 

17. Verfahren nach Anspruch 10, wobei man die Hydrierung durchfuhrt in Gegenwart 
. 15 einer bezugllch der Reaktlonsmischung homogenen, Rhodium enthaltenden Ver- 

bindung als Kataiysator .ausgewShlt aus der Gmppe bestehend aus 

[Cp*Rh(C2H4)2Hr BF4, 

[Cp*Rh(P(OMe)3)(CH2=CHC02Me)(Me)]*BF4-. 
20 [Cp*Rh(-GH2-CH2C02Me)(P(OMe)3)rBF4'. 

[Cp*Rh(Me02C(GH2) MCH-)-(CH2)C02Me)r BF4-. 

[Cp*Rh(C2H4)2Hl*B(3;5-bis(trifluormethyi)-phenyl)4", 

[Cp*Rh(P(OMe)3)(eHi2=CHC02Me)(Me)l* B(3.5-bis(trifluormethyl)-phenyl)4-, 

[Cp*Rh(-GH2-GH2G02Me)(P(OMe)3)l* B(3,5-bis(trifludrmethyl)-phenyl)4', 
25 [Gp*Rh(iVle02C(GH2) 2-(CH-)-(CH2)C02Me)]* B(3.5-bis(trifluormethyl)-phenyl)4". 

[Cp*Rh(G2H4)2H]* B(perfluorphenyl)4*, . . 

[Gp*Rh(P(OMe)3)(GH2=GHC02Me)(Me)rB(perfluorphenyl)4-, 

[Cp*Rh(-GH2-CH2G02Me)(P(OMe)3)r B(perfluorphenyl)4- [Cp*Rh(Me02C(GH2) 2- 

(GH-)-(CH2)C02Me)r B(perfluorphenyl)4' . 

30 [Gp*Rh(G2H4)2Hr.AI(ORV . 

[Cp*Rh(P(OMe)3)(CH2=CHC02Me)(Me)]* Ai(OR'')4' , 

[Gp*Rh(-GH2-CH2G02Me)(P(OMe)3)]* AI(0R'')4" und 

[Gp*Rh(Me02C(GH2) 2-(CH-)-(CH2)C02Me)]* AI(0R'')4" . 
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wobei fOr gleiche oder unterschiedliche perfluorierle aliphatische oder aromati- 
sche Reste steht 

18. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 17, wobei man die Hydriemng bei einem 
Wasserstoff-Partialdruck im Bereich von 0,1 bar bis 200 bar durchfOhrt 

19. Verfaliren nacii den AnsprOciien 1 bis 18, wobei man die Hydrierung bei einer 
durchschnittliclien mittleren Verweilzeit der monoolefiniscfi ungesattigten Verbin- 
dung, die mindestens zwei funlctionelie Gruppen, unabliangig voneinander ausge- 
wShlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbon- 
s&ureestergruppe. Carbonsaureamidgruppe, trSgt, im Bereicli von 0,1 bis 100 
Stunden betragt. 

20. Verfaiiren nacli den AnsprQclien 1 bis 19, wobei man die Hydrierung bei einer 
Temperatur im Bereicii von 30°C bis 160'C durclifOhrt. 

21. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 20, wobei man mindestens 5 % der einge- 
setzten monoolefinisch. unges&ttigten Verbindung, die mindestens zwei funlctionelle 
Gruppen, unabhSngig voneinander ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus 
Nitrilgruppe, Carbonsayregmppe, Carbonsaureestergruppe, CarbonsSurea- 
midgruppe, tragt, zu- einer ges&ttigten Verbindung. die die gleichen mindestens 
zwei funktionellen Gruppen tragt, hydriert. . 

22. Verfahren nach Anspmch 5, wobei man die in der Addition erhaltene l\/lischung 
ohne Abtrennung der als Katalysator eingesetzten, Rhodium enthaltenden Verbin- 
dung einer Hydrieaing gemSB den AnsprQchen 1 bis 21 zufQhrt. 
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